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Zur Konstitution des Mesembrins*) 

Kfirzl ich h a b e n  BOD~XDORF u n d  KRIEG~R 1) aus  Mesem-  
b r y a n t h e r n u r n  t o r t u o s u m  L. das  Alkaloid M esembr in  isoliert  
n n d  es als eine Base  der Forrnel  C ~ H ~ O a N  beschr ieben.  Nach  
u n s e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  bes i tz t  Mesernbr in  die urn zwei 
Wasse r s toHe  /irrnere Sumrnenforrnel  CI~H~OaN. Das  Mesern- 
b r in  [C~H~aO~N; 1Kp.0~= 186 bis  190~ [ ~ ] ~ =  -- 5 5 , 4 ~ 0 , 5 ~  
Ch lo rhydra t :  C~H2sO~N-HC1;  Fp.  205 bis 206~ [ a ] ~ =  
- -  8,4 • 0,5 ~ ~) en th~ l i  e ine K e t o g r u p p e  rni t  zwei c~-st~ndigen 
CHe-Gruppen ,  zwei M e t h o x y l - G r u p p e n  in e inem Vera t ry l r e s t  
u n d  e ine  N-CHa-Gruppe .  

Die O x y d a t i o n  des  M esembr i n s  rni t  KMnO~ liefert  als 
I - I aup tp roduk t  3 ,4 -Di rne thoxypheny lg loxy l s / iu re  neben  Vera-  
t rumsXure .  D u r c h  R e d u k t i o n  der  K e t o g r u p p e  n a c h  \u 
KISHNER erh~LIt m a n  den  G r u n d k 6 r p e r  des  Mesembr ins ,  das  
M e s e m b r a n :  CI~H2~OoN; Kp .0 ,1=  137 bis  t38  ~ I c i l y=  
- - 1 5 , 2 •  Ch lo rhyd ra t :  CI~H~5OeN.HC1; Fp.  193 ~ Die  
k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  der  K e t o g r u p p e  des  M esembr in s  
fiber PtO~ t f ihr t  zu d e n  als Mesernbrinol  beze ichne ten  Alkohol  
[C~7H~OaN; Fp.  146~ IcilY= --  28,4 • 0,5~, ans  dern du rch  
W a s s e r a b s p a l t u n g  mi t t e l s  P~O a in Xylo l  e in  Gernisch zweier 
isornerer Mesembrene  e n t s t e h t  (Chlorhydra t :  CI~H~aOeN �9 HC1; 
Fp .  202 bis 203~ ~ ] ~ =  + 5 8 , 9 • 1 7 6  D u r c h  H o f r n a n n -  
schen  A b b a u  erhXlt m a n  aus  den  M e s e m b r e n e n  ein  e inhei t l iches  
D e s - N - M e t h y l m e s e m b r e n :  ClsH~O~N;  Kp.o,~ = 146 ~ ; [~]~ : 
- - 5 , 7  •  ~ Der  e rneu te  H o f m a n n s c h e  A b b a u  l iefer t  3,4- 
D i m e t h o x y d i p h e n y l  (CliH~aO~; Fp.  72~ A_thylen u n d  Tri-  
m e t h y l a m i n .  

Die  Urnse t zung  der  K e t o g r u p p e  des  M esembr in s  n i t  
Pheny l l i t h iu rn  erg ib t  P h e n y l m e s e m b r i n o h  C2~H~9OaN; Fp .  
t01~ [ ~ ] ~ =  + 8,3 • 0,5 ~ Die  W a s s e r a b s p a l t u n g  rnit  SOCI~ 
in  Benzol  ff ihr t  z u m  P h e n y l m e s e r n b r e n  (Chlorhydra t :  
C~H2~OeN'HC1,  Fp .  235 bis  236~ [ ~ = + 6 2 , 8 • 1 7 6  
B e i m  H o f r n a n n s c h e n  A b b a u  e n t s t e h t  aus  P h e n y l m e s e r n b r e n  
das  D e s - N - M e t h y l p h e n y l m e s e m b r e n  (Chlo rhydra t  : C2~H2oO~N �9 

0 o t-IC1, Fp .  196 bis 197~ [ ~ =  • 8 , 6 •  ,5 ). D u r c h  e r n e u t e n  
H o f m a n n s c h e n  A b b a u  erh~l t  m a n  3,4- 

~ O D i m e t h o x y - p - T e r p h e n y l  (C~0HlsO 2, 
CH,O Fp .  158 h is  159~ A t h y l e n  u n d  Tri-  

m e t h y l a m i n .  Auf  G r u n d  dieser A b b a u -  
CH.O / ~ C H r ' "  E r g e b n i s s e s c h l a g e n w i r f i i r d a s M e s e m -  

b r in  folgende S t r u k t u r  vor.  
Ganz  offensicht l ich b e s t e h t  e ine enge  Bez i ehung  zu der  

C r i n a n - G r u p p e  der  Arnaryl l idaceen-Alkaloide~) .  Das  Mesem-  
branger i i s t  (I) un t e r sche ide t  s ich von  Cr inan  (II) du rch  e inen  
ge6f fne ten  R ing  : 

v 
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Eine  ausf i ihr l iche B esch re i bung  erfolgt  an  andere r  Stelle. 
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*) Wurde ven uns aus Seeletiurn namaquense L. Bol. (Mesem- 
bryanthelnaceae) isoliert. Ffir die liebenswiirdige 1Jberlassung des 
Drogenmaterials danken wit Herrn Dipl.-Gartenbauinspektor 
H. HERRE vom Botanischen Garten Stellenbosch (Sfidafrika) und  
Herrn Doz. Dr. K. STOPP y o n  Botanisehen Ins t i tu t  Mainz. 

1) BODENDORF, J6~., U. W ,  KRIEGER:  Arch. Pharmaz. Ber. 
dtsch, pharmaz.  Ges. 290, 44~ (1957). -- ~) Alle Drehungen wurden 
in Methanol gemessen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. -- 
") WILl)MAN, W.C.: J. Amer. Chem. Soc. 80, 2567 (~958). 

En-Synthesen an Azulenen und Pseudoazulenen 

Die  Azutene ghne ln  chernisch  in  rnancher  B e z i e h u n g  den  
Pyr ro len ,  die n i t  N a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d  u n d  a n d e r e n  d ienophi -  
len K o m p o n e n t e n  s t a r t  n o r m a l e  A d d u k t e  in  a d d i e r e n d e m  
Angr i f f  an  der  ak t iv i e r t en  c~-Stelle Pyrrolyl -berns te ins~iure-  
a n h y d r i d e  geben  [En -Syn these l ) ] .  

Wi r  u n t e r s u c h t e n  daher ,  ob s ich dzulene ana log  den  
Pyr ro l en  n i t  Ma le in s~u reanhydr id  u n d  ande ren  d ienophi len  
K o m p o n e n t e n  add ie rend  urnse tzen .  R e a k t i o n  wurde  ers t  
bet  h o h e n  T e r n p e r a t u r e n  (200 bis  350 ~ erzielt,  wobei  in 
e in igen F~l len L6sungs rn i t t e l  gee igne ter  K o c h p u n k t e  (De- 
kalin,  N a p h t h a l i n  usw.) zur  V e r w e n d u n g  ge langten .  "Wie bet  

v ie len ande ren  S u b s t i t u t i o n e n  reag ie r ten  a m  Ff inf r ing  rne thyl -  
subs t i t u i e r t e  Azulene,  besonders  i so-Guajazu len ,  le ichter  als 
das  n i c h t s u b s t i t u i e r t e  Azulen.  Aus  l e t z t e rem wurde  n a c h  
H y d r o l y s e  Azulenyl-l-bernsteinsO.ure I, aus  i so -Gua jazu len  
iso-Guajazulenyl-l-bernsteinsgure II  e rhal ten .  I n  be iden F~Lllen 
v e r u r s a e h t  der  Berns te ins i iu re res t  ana log  wie der  Essigs~Lure- 
res t  e ine n u r  s chwach  ba thochro rne  Ver sch i ebung  des H a u p t -  
m a x i m u m s  irn s i ch tba r en  A b s o r p t i o n s s p e k t r u r n  yon  + 6 ,  
bzw. + 4 mix. 

Die  gieiehe U m s e t z u n g  k o n n t e  a u c h  n i t  Dibenzoxalen 
zur  Be rns t e in s~u re  I i I  u n d  m i t  Dibenzazpentalen zur  Bern-  
s te insXure IV verwi rk l ich t  werden.  

R R \ R R 

I I I  I I I  IV 
I 

R = HOOC--CH--CH~--COOH 

Die K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  I bis  I I I  w u r d e n  du rc h  die 
s i ch tba r en  Spek t r en  u n d  die I R - S p e k t r e n  (Banden  der  m o n o -  
s u b s t i t u i e r t e n  Berns te ins / iu re  bet  1710 u n d  t 7 8 0 e m  -1) be- 
st/~tigt. Ana loge  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  Azu lenen  u n d  Pseudo-  
azu lenen  m i t  ande ren  D ienko rnponen t en  s ind  i m  Gange.  

Leipzig, Institut /r Organische Cheraie der Universit~t 

W .  T R E I B S  
Eingegangen am 28. Januar  1960 

~) DIELS, O., U. K. ALDER: Liebigs Ann. Chem. 486, 211 (1931). 

Totalsynthese eines Stellungisomeren des Syrosingopins 

Bet der  V e r w e n d u n g  des Alkaloids  Rese rp in  als e iner  b lu t -  
d r u c k s e n k e n d e n  S u b s t a n z  in der  Therap ie  der H y p e r t e n s i o n  
stel l t  se ine  s t a rke  seda t ive  ~r i rksa rnke i t  in m a n c h e n  F~Ilen 
e inen  une rwi in sch t en  Nebene f fek t  dar.  Aus  d iesem Gru n d e  
k a n n  m a n  das  h a l b s y n t h e t i s c h e  ( - - ) -Sy ros ingop in  yon  L u c a s  
u. M i t a r b ) ) ,  2) sowie das  t o t a l s y n t h e t i s c h e  ( - - ) -10 -Methoxy-  
deserp id in  y o n  VXLLOZ u. Mitarb.3),4), 5), ffir die bet  e rha l t ene r  
h y p o t e n s i v e r  W i r k s a m k e i t  e ine s t a rk  v e r m i n d e r t e  seda t ive  
W i r k u n g  angegeben  wird,  als b e d e u t e n d e n  Fo r t s ch r i t t  be-  
zeichnen.  W i r  be r i ch ten  n u n  /iber die T o t a l s y n t h e s e  des 

�9 dl - M e t h y l -  0 - (0-carb~thoxysyr ingoyl )  - t 0 - m e t h o x y d e s e r p i d a t s  
(I), in dessen  S t r u k t u r  die cha rak te r i s t i s chen  K o n s t i t u t i o n s -  
merkrna le  beider  g e n a n n t e n  neuen  T y p e n  vere in ig t  v o r k o m -  
m e n :  die M e t h o x y g r u p p e  in S te l lung  10 u n d  der 0-CarbS~thoxy- 
syr ingsSmrerest  in  S te l lung 18. Die S y n t h e s e  wurde  u n t e r  An-  
w e n d u n g  des  Pr inz ips  der  R e s e r p i n - T o t a l s y n t h e s e  y o n  WOOD- 
WARD 6) sowie e iner  ihrer  wei teren Modi f ika t ionen  7) du rch -  
gefiihrt .  

C H a O . . ~ ~  

F 
C H a O O C / ' - . . r / ~ .  OR II ,  R = - - C O C H  s 

l 
0CH 3 I I I ,  R = - - H  

D u t c h  Urnse t zung  yon  5 - M e t h o x y t r y p t a m i n  s) rnit  dl-2- 
C a r b m e t h o x y  -3- m e t h o x y  -4- ace toxy-6- fo rmylcyc lohexy less ig  - 
s / iuremethyles tera) ,  R e d u k t i o n  der  e n t s t a n d e n e n  Schi f fschen 
Base  m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d  u n d  Zykl i s ie rung  resu l t ie r te  
d l -  Me thy l  - 0 - aee ty l  - 2,3 - seco - 3 - oxo - 10 - m e t h o x y d e s e r p i d a t  
(Sehmp.  t 8 t  bis  t82~ CesH3zNzO . 0,5 HzO, gel. :  C 6 2 , 2 6 % ;  
H 6,64% ; N 5,68% ; OCH a 19,69% ; bet . :  C 62,35% ; H 6,90% ; 
N 5,82% ; OCH a 19,33%), dessen  Me thano lyse  dl-Methyl-2,3-  
s eco -3 -oxo-10-me thoxydese rp ida t  (Sehmp.  190,5 bis  t91,5~ 
C~3t-Ia0N206, geL: C63,73%; H 7,25%; N 6 , 8 8 % ;  OCH 3 
2 t , 29% ; ber . :  C 6 4 , t 7 % ;  H 7,02% ; N 6 ,51%;  OCH 3 2 t , 62%)  
ergab.  Das  erw/~hnte Ace ty lde r i va t  wurde  wet ter  d u t c h  E in -  
w i r k u n g  yon  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  zu  dI-MethyI-0-acetyl-3,4-  
d e h y d r o - t 0 - m e t h o x y d e s e r p i d a t  (Perehlorat ,  Schmp.  249 bis  
250~ C25HmC1N20~0 �9 H20,  gef. : C 52,61% ; H 6,10 % ; N 4,47 % ; 
OCH a t 6 , 0 4 % ;  ber. :  C 5 2 , 4 1 % ,  H 5 , 8 0 % ;  N 4 , 8 9 % ;  OCt-I a 
16,25%) zyklisiert .  Nachfo lgende  R e d u k f i o n  rnit  Zink in 
Gegenwar t  y o n  Perchlors~iure liefer~:e e in  Gernisch yon  dl- 
M e t h y l - 0 - a c e t y l - t 0 - m e t h o x y d e s e r p i d a t  (II, Schmp.  274 his  
275~ C25Ha~N206, gef.:  C 6 5 , 3 4 % ;  H 7 , 0 5 % ;  N 6 , 3 5 % ;  
OCH 3 20 ,54%;  ber. :  C65,77%; H 7 , 0 7 % ;  N 6 , t 4 % ;  OCH 3 
20,39 % ; Perchlora t ,  Schrnp. 270 bis 271~ C25Ha3C1N2010 ,ge I .  : 


